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Abstract (Basic) : EP 1186237 Al 

NOVELTY - A multi-layered polyamide-based tubular film has: 

(a) an outer layer based on an aliphatic or partly-aromatic 
(co) polyamide; 

(b) an intermediate layer based on ethylene/l-8C alkyl acrylate 
copolymers and ethylene/l-8C alkyl acrylate/maleic anhydride 
copolymers; and 

(c) an inner layer comprising aliphatic or partly-aromatic 
(co) polyamides (40-100 wt . % ) , carboxyl group-containing ethylene 
copolymers or salts (0-60 wt . % ) and further polymers (0-20 wt . % ) 

DETAILED DESCRIPTION - A multi-layered polyamide-based tubular film 

has : 

(1) an outer layer based on an aliphatic or partly-aromatic 
(co) polyamide which can be up to 30 wt . % replaced by other polymers; 
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(2) an intermediate layer based on ethylene/l-8C alkyl acrylate 
copolymers and ethylene/l-8C alkyl acrylate/maleic anhydride copolymers 
which can be up to 20 wt . % replaced by other polymers; and 

(3) an inner layer comprising aliphatic or partly-aromatic 
(co) polyamides (40-100 wt.%), carboxyl group-containing ethylene 
copolymers or salts (0-60 wt.%) and further polymers (0-20 wt.%), the 
total of these being 100 wt.%. 

USE - Claimed use of the film is in packaging pasty materials, with 
meat products enclosed in the film also being claimed. Typical uses are 
as sausage casings and in meat packaging. 

ADVANTAGE - Unlike prior-art films (e.g. EP467039, EP589431 and 
EP589431) which show a fixed, and in some cases unsuitable, adhesion 
between the inner layer and the packaged material, the present film 
allows for variation in the adhesion. 

pp; 16 DwgNo 0/0 
Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred Films : The films are 
biaxially-oriented and thermofixed, the shrinkage in at least one 
direction at 90 degrees C being a maximum of 15%. Production is by 
co-extrusion . 

Preferred Materials : The intermediate layer is of three layers - 
top and bottom layers of ethylene/l-8C alkyl acrylate/maleic anhydride 
copolymers and middle layer of ethylene/l-8C alkyl acrylate copolymers, 
the middle layer especially being of ethylene/Me acrylate copolymers 
(especially 50-80 wt.%) and ethylene/Butyl acrylate/maleic anhydride 
copolymers (especially 20-50 wt.%) and the outer layer (a) especially 
being of (by wt . ) polyamide-6 (40-95%), partly aromatic polyamide 
-6I/6T (3-25%), copolyamide 6/66 (1-15%), meta-xylylene 
group-containing partly aromatic polyamide-6 (1-30%) and carboxyl 
group-containing ethylene copolymers or salts (1-30%) . 
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(54) Mehrschichtige Schlauchfolie auf Basis von Polyamid 



(57) Mehrschichtige Schlauchfolie auf Basis von 
Polyamid, umfassend 

- eine auBere Polymerschicht auf Basis von aliphati- 
schen Oder teilaromatischen Polyamiden Oder Co- 
polyamiden oder Mischungen davon, die bis zu 30 
Gew.-%, bezogen auf die auBere Schicht, ersetzt 
sein konnen durch andere Polymere, 

- eine mittlere Polymerschicht auf Basis von 

Ethylen-C^g-Alkylacrylat-Copolymeren und 

Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren und/ 
Oder Ethylen-C^Q-Alkylacrylat-Maleinsaureanhy- 
drid-Copolymeren, 

die bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die mittlere 



Schicht, ersetzt sein konnen durch andere Polyme- 
re, 

eine innere Polymerschicht auf Basis von, bezogen 
auf die innere Schicht, 40 bis 100 Gew.-% aliphati- 
schen oder teilaromatischen Polyamiden oder Co- 
polyamiden oder Mischungen davon, 0 bis 60 Gew.- 
% carboxyl-gruppenhaltigen Ethylen-Copolymeren 
oder deren Salzen und 0 bis 20 Gew.-% weiteren 
Polymeren, deren Gesamtmenge 100 Gew.-% er- 
gibt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine mehrschichtige Schlauchfolie auf Basis von Polyamid zur Aufnahme von pastosem 
Fullgut. Insbesondere handelt es sich urn eine biaxial orientierte, thermofixierte Schlauchfolie, die bevorzugt als Wurst- 

5 hulle oder Verpackungshulle fur Fleischerzeugnisse eingesetzt werden kann. 

[0002] Biaxial orientierte Polyamid-Schlauchfolien werden vielfach zur Verpackung von Lebensmitteln als Barriere- 
folien eingesetzt. Dabei wirkt Polyamid als Barrieremedium vor allem gegen den Zutritt von Sauerstoff zu dem ver- 
packten Lebensmittel, wahrend die Sperrwirkung gegen den Austritt von Wasser aus dem Lebensmittel (Austrocknung) 
geringer ist. Zur Verbesserung der Wassersperrwirkung werden die Polyamidfolien mit Polyolefinen oder ahnlichen 

10 Polymeren co-extrudiert. Es konnen auch teilaromatische Polyamide, beispielsweise des Typs PA 6I/6T zu Standard- 
Polymeren zugemischt werden. Biaxial orientierte Schlauchfolien werden insbesondere in der Wurstindustrie verwen- 
det. Dabei wird das Bruhwurstbrat in Schlauchfolien gefullt, die an beiden Enden verschlossen und dann in der Regel 
gekocht werden. Durch den fur biaxial orientierte Folien typischen Kochschrumpf wird eine prall gefullte, runde Wurst 
erhalten. Neben der Herstellung von Bain- und Kochwurst dienen die Schlauchfolien auch zur Aufnahme anderer roher 

15 oder warmebehandelter Fleischerzeugnisse. Auch andere Anwendungsgebiete als Barriereschrumpffolie in der Le- 
bensmittelindustriesind bekannt. 

[0003] In der EP-A-0 589 431 sind warmeschrumpfbare Nylonhullen fur Lebensmittel beschrieben. Dabei sind ins- 
besondere mindestens dreischichtige Folien beschrieben, die eine Polyamid umfassende Innenschicht, eine Mittel- 
schicht, die mindestens 50 Gew.-% Ethylen/Phenylacetat-Copolymer, das mindestens 70 Gew.-% Ethyleneinheiten 
20 aufweist, gemischt mit mindestens 1 0 Gew.-% Ethylen/Methacrylsaure-Copolymer enthalt, und eine Polyamid umfas- 
senden AuBenschicht aufweisen, beschrieben. Als Mittelschicht wird insbesondere ein 70:30 Gemisch eines Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymers und eines Ethylen-Methacrylsaure-Copolymers eingesetzt. 

[0004] Die EP-A-0 589 436 betrifft ebenfalls eine warmeschrumpfbare Lebensmittelhulle auf Nylonbasis. Die 
schlauchformige, biaxial gestreckte und getemperte wameschrumpfbare mehrschichtige Folie weist eine Innenschicht, 

25 die mindestens 60 Gew.-% eines Polyamids oder einer Mischung aus Polyamiden umfaBt, eine Kernschicht, die min- 
destens 60 Gew.-% eines Polyolefins umfaBt, und eine AuBenschicht auf, die mindestens 60 Gew.-% eines Polyamids 
oder einer Mischung aus Polyamiden umfaBt. Die Kernschicht ist mit der Innenschicht und der AuBenschicht durch 
Coextrusion oder Extrusionsbeschichtung direkt verbunden. Die mehrschichtige Folie weist nach dem Tempern einen 
Schrumpfungswert bei 90°C von mindestens 20 % in mindestens einer Richtung auf. Als Kernschicht wird insbesondere 

30 ein 70:30 Gemisch aus Polyethylen mit sehr niedriger Dichte und einem Ethylen-Methacrylsaure-Copolymer einge- 
setzt. 

[0005] Die EP-A-0 467 039 betrifft eine mehrschichtige, schlauchformige Verpackungshulle. Die Verpackungshulle 
weist eine auBere Schicht auf Basis von aliphatischem Polyamid, aliphatischem Copolyamid oder einer Mischung 
dieser Polymere, eine mittlere Schicht, die aus Polyolefin, einem Haftvermittler und gegebenenfalls Farbstoff oder 

35 Farbpigmenten besteht, wobei der Haftvermittler ein mit funktionellen Gruppen modifiziertes Polyolefinharz ist, und 
eine innere Schicht auf Basis von aliphatischen und/oder teilaromatischen Copolyamiden auf. Die Verpackungshulle 
weist insbesondere bei Warmeeinwirkung bis etwa 90°C einen Schrumpf von weniger als 20 % in Langs- und Quer- 
richtung auf. Die Mittelschicht ist insbesondere eine Mischung aus Polyethylen mit hoher Dichte und einem Haftver- 
mittler auf Basis eines Ethylen-Copolymers mit sehr niedriger Dichte, das Acrylsauregruppen aufweist. 

40 [0006] Die beschriebenen mehrschichtigen biaxial verstreckten Polyamid/Polyolefin-Verbundschlauchfolien weisen 
in der Regel Durchmesser von 20 - 200 mm auf und werden in Wandstarken von 40 - 70 Mikrometer hergestellt. Sie 
haben insbesondere eine innenliegende Polyamidschicht mit einer definierten Haftung zur Lebensmittelmasse oder 
zum Wurstbrat. Die bekannten Schlauchfolien weisen jedoch nichtfuralle Anwendungen ein geeignetes Eigenschafts- 
profil auf. Insbesondere bei unterschiedlichen Fullungen ist die Haftung der Schlauchfolien am Inhalt nicht immer zu- 

45 friedenstellend. 

[0007] Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist die Bereitstellung von mehrschichtigen Schlauchfolien, insbesondere 
fur die Lebensmittelindustrie, die die Nachteile der bekannten Folien vermeiden und insbesondere flexibel an unter- 
schiedlichste Inhaltsstoffe angepaBt werden konnen, wobei ein gewunschter Grad der Haftung erreicht wird. 
[0008] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch eine mehrschichtige Schlauchfolie auf Basis von Polyamid, 
50 umfassend 

eine auBere Polymerschicht auf Basis von aliphatischen oder teilaromatischen Polyamiden oder Copolyamiden oder 
Mischungen davon, die bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die auBere Schicht, ersetztsein konnen durch andere Polymere, 
eine mittlere Polymerschicht auf Basis von 

55 - Ethylen-C^g-Alkylacrylat-Copolymeren und 

Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren und/oder Ethyien-C^s-Alkylacrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolyme- 
ren, 
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die bis zu 20 Gew.-% bezogen auf die mittlere Schicht, ersetzt sein konnen durch andere Polymere, 
eine innere Polymerschicht auf Basis von, bezogen auf die innere Schicht, 40 bis 100 Gew.-% aliphatischen Oder 
teilaromatischen Polyamiden Oder Copolymiden oder Mischungen davon, 0 bis 60 Gew.-% carboxylgruppenhaltigen 
Ethylen-Copoiymeren oderderen Salzen und 0 bis 20 Gew.-% weiteren Polymeren, deren Gesamtmenge 100 Gew.- 
5 % ergibt 

[0009] Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Schlauchfolie weist vorzugsweise einen Durchmesser von 20 bis 200 
mm auf. Die gesamte Wandstarke betragt vorzugsweise 25 bis 85 Mikrometer, besonders bevorzugt 30 bis 70 Mikro- 
meter, insbesondere 40 bis 70 Mikrometer. Die erfindungsgemaBe Schlauchfolie weist gegenuber den bekannten 
Schlauchfolien eine verbesserte mittlere Polymerschicht (Barriereschicht) auf und laBt sich je nach Lebensmittelpro- 

io dukttyp in der Haftung der inneren Schicht variieren. Beispielsweise weist eine nicht modifizierte innenliegende Poly- 
amidschicht eine relativ hohe Haftung auf, die insbesondere fur Bruhwursttypen mit Geleebildungsneigung geeignet 
ist. Fur Rezepturen mit hohem EiweiBgehalt ist eine Modifikation der Hafteigenschaften notwendig, damit nach der 
Warmebehandlung und Kuhlung, d. h. im fertig gekuhlten Stadium, beim Schalen keine Reste des Lebensmittelpro- 
duktes auf der Innenflache der Wursthulle kleben und von der geschalten Wurst abgerissen werden. ErfindungsgemaB 

15 kann die Haftung der Innenschicht gezielt eingestellt werden, ohne daB beispielsweise die Innenseite der Schlauch- 
folien mit einer Olmischung oder einem Trennwachs bespruht werden muB, urn die Haftungseigenschaften zu variieren. 
[0010] Durch die variierte Zusammensetzung der inneren Polymerschicht andern sich auch die mechanischen Ei- 
genschaften der Schlauchfolie, so daB an die mittlere Polymerschicht besondere Anforderungen gestellt werden, ins- 
besondere im Hinblick auf die Zwischenschichthaftung und Farbung. 

20 [0011 J Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Schlauchfolie erlaubt mit dem speziellen Aufbau der mittleren Poly- 
merschicht eine weitgehende Variation der inneren Polymerschicht zurAnpassung an eine Vielzahl moglicher Lebens- 
mittelprodukte. 

[0012] Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Schlauchfolie erf Gilt auch die nachfolgend aufgefuhrten Anforderun- 
gen und zeigt damit ein ausgewogenes Eigenschaftsprofil fur unterschiedlichste Anwendungen: 

25 

Festigkeit 

[0013] Das Folienmaterial muB hohem Fulldruck von 1 bis 2 bar, wie er in der Fleischindustrieublich ist, Stand halten. 
Die Schlauchfolie muB auf gangigen Klippautomaten reibungslos laufen. Gleichzeitigsoll das Erreichen des EFK (emp- 
30 fohlenen Fullkalibers) leicht moglich sein, und die elastische Verformung der Folie soli moglichst kalibertreue regel- 
maBige Produkte ergeben. 

Temperaturbestandigkeit 

35 [0014] Das in die Schlauchfolie gefullte Produkt soli moglichst nach der Warmebehandlung (ubliche Temperaturen 
fur Bain- und Kochwurst) keine ubermaBige bzw. unregelmaBige Verformung aufweisen. 

Barriereeigenschaft 

^0 [0015] Die ausreichende Sauerstoffbarriere der Folie ist eine solche, die die fruhzeitige Oxidation (u. a. auch Ver- 
grauung der Wurst) verhindert und eine mehrwdchige Lagerung ohne westliche Farbveranderungen sowie andere 
unerwunschte Folgereaktionen ermoglicht. Eine ausreichende Wasserdampfbarriere ermoglicht auch eine wochen- 
lange Lagerung einer Wurst oder eines in der Hulle verpackten Lebensmittels ohne nennenswerten Gewichtsverlust. 

45 Brathaftung 

[0016] Haufig spricht man von einem Haftungsvermogen der Wurtshulle am Fullgut (meistens Wurstbrat). Man 
spricht davon, dass der Absatz von Gelee verhindert oder verringert wird. In der Praxis ist aber die Affinitat der Innen- 
schicht der Wurtshulle immer unterschiedlich, abhangig von der Rezeptur, Warmebehandlung, ausgewahlten Abkiihl- 
50 methode, des Binnendruckes, usw. Aus diesem Grund kann man nicht eine durch die PA-Zusammensetzung vorge- 
gebene Haftung als immer optimal bezeichnen. die Aufgabe des Wursthullenherstellers ist es, eine wahlbare Haftung 
zum Fullgut (Wurstbrat, Kochschinken und andere Kochpokelwaren, Fischemulsion usw.) zu fertigen, die fur den An- 
wender in der Praxis nach seinen Bediirfnissen angepaBt werden kann. 

55 Raffbarkeit 

[0017] Es ist nicht nur die Aufgabe, eine Wursthullle zu fertigen, die sich perfekt auf Hochleistungsraffanlagen raffen 
laBt (hohe Kompression, hohe Geschwindigkeiten, usw.), sondern sie soil nach der Warmebehandlung und Kuhlung 
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moglichst keine oder nur moglichst schwersichtbare Raffmarkierungen aufweisen. Nicht alle auf dem Markt erhaltlichen 
Wursthullen zeichnen sich durch diese Eigenschaft aus, d, h. man beobachtet kleine Risse an der Oberflache oder 
mindestensMarkierungen, dienach derWarmebehandlung, dem Duschen undder Kuhlung nicht verschwunden sind. 
Die optimale Hulle soil in diesem Sinne in ihrer Zusammensetzung (Dicke, Materialauswahl, Schichtaufbau, usw.) so 
5 abgestimmt sein, dass die Oberflache moglichst frei von unerwunschten wahrend des Raffvorgangs verursachten 
Knickbeanspruchungen bleibt. 

Gangigkeit beim Fullen/Klippen 

10 [0018] Die ideale Wursthulle aus Polymeren soil moglichst leicht zu fiillen sein, soil aber gleichzeitig ausgezeichnete 
Festigkeit bieten. Zu steife Wursthullen konnen nur maschinell mittels Klippers mit Darmbremse erfolgreich verarbeitet 
werden. Die Aufgabe soli es sein, diese Hulle auch mit der Hand fullen zu konnen, wenn auch der EndverschluB mittels 
eines Handtischklippers getatigt wird. Dies ist nicht nur von der Griffigkeit des Materials abhangig, sondern auch von 
der Zusammensetzung und den mechanischen Eigenschaften des Materials. 

is [001 9] Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Schlauchfolie ist vorzugsweise biaxial orientiert und thermofixiert. Ins- 
besondere handelt es sich urn eine coextrudierte Schlauchfolie. Durch die biaxiale Orientierung und Thermofixierung 
ist die Schlauchfolie schrumpfbar. Der Schrumpfungswert in mindestens einer Richtung betragt bei 90°C vorzugsweise 
max. 15%. 

[0020] Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Schlauchfolie umfaBt die angegebenen drei Schichten und ist vor- 
20 zugsweise aus diesen Schichten aufgebaut. Dabei kann die mittlere Schicht wiederum dreischichtig aufgebaut sein 
aus zwei Schichten auf Basis von Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren und/oder Ethylen-C^g-Alkylacrylat-Mal- 
einsaureanhydrid-Copolymeren mit einer dazwischenliegenden Schicht auf Basis von Ethylen- C^-Alkylacrylat-Cop- 
olymer. 

[0021] Vorzugsweise ist die mittlere Polymerschicht auf Basis von Ethylen-Methylacrylat-Copolymeren und Ethylen- 
es Maleinsaureanhydrid- oder Ethylen-Butylacrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren aufgebaut. Dabei kann eine Mi- 
schung (Blend) der beiden Copolymere vorliegen, oder die mittlere Polymerschicht kann dreischichtig aufgebaut sein, 
aus einer Ethyien-Methylacrylat-Mittelschicht und zwei damit verbundenen Ethylen-Maleinsaureanhydrid- oder Ethy- 
len-Butylacrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymerschichten. 

[0022] Die mittlere Polymerschicht ist vorzugsweise aus 50 bis 80, besonders bevorzugt 60 bis 70 Gew.-% Ethylen- 
30 Methylacrylat-Copolymeren und 20 bis 50, vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-% Ethylen-Maleinsaureanhydrid- oder Ethy- 
len-Butylacrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren aufgebaut. 

[0023] Im Ethylen-Methylacrylat-Copolymer betragt der Methylacrylatanteil vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, insbe- 
sondere 9 bis 20 Gew.-%, speziell 9 oder 20 Gew.-%. 

[0024] Die carboxylgruppenhaltigen Ethylen-Copolymere oder deren Salze werden haufig auch als lonomere be- 
35 zeichnet. Es handeit sich beispielsweise urn Na- oder Zn-lonomere eines Ethylen-Acrylsaure-Copolymers mit einem 

Acrylsauregehalt von vorzugsweise 1 bis 20, besonders bevorzugt 2 bis 5 insbesondere etwa 3,5 Gew.-%. 

[0025] Das Ethylen-Butylacnylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymer weist vorzugsweise neben Ethylen 5 bis 1 0 Gew.- 

%, besonders bevorzugt 7 bis 9 Gew.-%, insbesondere etwa 8 Gew.-% Butylacrylat und 1 bis 5 Gew.-%, besonders 

bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% Maleinsaureanhydrid auf. 
40 [0026] Das Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymer enthalt vorzugsweise 0,1 5 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 

0,5 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 1 ,5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid-Einheiten. 

[0027] Die Copolymere konnen durch Copolymerisation der Monomere oder durch Pfropfung von Olefincopolymeren 
mitungesattigten Estern, Sauren oder Anhydriden hergestellt werden. Derartige erfindungsgemaBe einsetzbare Pfropf- 
copolymere und Gemische davon sind beispielsweise in US 6,166,142 beschrieben. Beispielsweise kann ein mit Mai- 
45 einsaureanhydrid gepfropftes Polyethylen eingesetzt werden. Dabei kann das Polyethylen frei gewahlt werden. Bei- 
spielsweise konnen LDPE, LLDPE oder HDPE eingesetzt werden. Derartige Polyethylentypen sind in US 6,166,142 
naher erlautert. 

[0028] ErfindungsgemaB als Mittelschicht eingesetzte Polymersysteme sind beispielsweise Blends aus EBA, EAA 
oder EMA mit einem mit Maleinsaureanhydrid gepropften Polyolefin, insbesondere Polyethylen. Auch Kombinationen 

so von EMA mit EAA oder von EMA mit EBA sind erfindungsgemaB moglich. 

[0029] Vorzugsweise ist die auBere Polymerschicht aufgebaut aus, bezogen auf die auBere Schicht, 40 bis 95, be- 
sonders bevorzugt, 60 bis 90 Gew.-% Polyamid-6, 3 bis 25, besonders bevorzugt 5 bis 15 Gew.-% teilaromatischem 
Polyamid-6l/6T, 1 bis 15, vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-% Copolyamid-6/66, 1 bis 30, vorzugsweise 3 bis 20 Gew.-% 
meta-Xylylengruppen enthaltendem teilaromatischem Polyamid-6, 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% carboxyl- 

55 gruppenhaltigen Ethylen-Copolymeren oder deren Saizen, deren Gesamtmenge 100 Gew.-% ergibt. 

[0030] Polyamid-6 ist beispielsweise aus Caprolactam oder Aminonitril aufgebaut. Beim teilaromatischen Polyamid- 
6I/6T handelt es sich urn ein Polyamid aus Hexamethylendiamin und Isophthalsaure bzw. Terephthalsaure. Es kann 
auch ein Copolyamid aus Caprolactam und Hexamethylendiamin/lsophthalsaure oder Hexamethylendiamin/Terepht- 
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halsaure eingesetzt werden. 

[0031] Bei Polyamid-6/66 handelt es sich urn ein Copolyamid aus Monomeren des Polyamid-6 und Monomeren des 
Polyamid-66. Vorzugsweise liegen 85 Teile Monomere des Polyamid-6 und 15 Teile Monomere des Polyamid-66 vor. 
[0032] Als weitere Polymere in den einzelnen Schichten kommen solche Polymere in Betracht, die vorzugsweise 

5 mit den Basispolymeren der einzelnen Schichten mischbar sind. Es kann sich dabei um weitere Polyamide, um Poly- 
olefine, modifizierte Polyolefine Oder ahnliche Polymere handeln. Vorzugsweise ist die auBere Polymerschicht aus den 
vorstehend angegebenen Polymeren aufgebaut. Gleiches gilt fur die mittlere Polymerschicht. Die innere Polymer- 
schicht weist vorzugsweise neben den Polyamiden und den carboxylgruppenhaltigen Ethylen-Copolymeren oder deren 
Salzen keine weiteren Polymere auf. 

10 [0033] In der inneren Polymerschicht konnen die Zusammensetzung der Polyamide und der Anteil der carboxylgrup- 
penhaltigen Ethylen-Copolymere Oder deren Salze so eingestellt werden, daf3 sich eine geeignete Haftung an den 
aufzunehmenden Lebensmitteln (Wurstbrat) ergibt. 

[0034] Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Schlauchfolie ist vorzugsweise eine drei- Oder funfschichtige Folie, 
besonders bevorzugt eine dreischichtige Folie. 
15 [0035] Vorzugsweise betragt der Anteil der auBeren Schicht 40 bis 75 Gew.-%, der mittleren Schicht 1 0 bis 50 Gew.- 
% und der inneren Schicht 5 bis 25 Gew.-%, wobei das Gesamtgewicht 100 Gew % ergibt. Bei der Dreischicht-Folie 
ist dabei die mittlere Schicht eine einzige Schicht, wahrend bei der Funfschicht-Folie die mittlere Schicht aus drei 
Schichten aufgebaut ist, wie vorstehend ausgefiihrt. 

[0036] Die erfindungsgemaBe mehrschichtige Schlauchfolie kann nach unterschiedlichen bekannten Verfahren her- 
20 gestellt werden. Vorzugsweise wird sie durch Coextrudieren der die Schichten bildenden (Co)Polymere hergestellt. 
Geeignete Coextrusionsverfahren sind dem Fachmann bekannt. 

[0037] Die erfindungsgemaBen mehrschichtigen Schlauchfolien werden insbesondere als Verpackungshulle fur pa- 
stoses Fullgut verwendet (Wursthulle). Dabei handelt es sich beim pastosen Fullgut insbesondere um Lebensmittel, 
speziell um Wurstoder Fleischerzeugnisse. Ein Befullen ist jedoch auch mit Nicht-Lebensmittelprodukten moglich. 
25 [0038] Die Erf indung betrifft zudem ein Fleischerzeugnis, das von einer wie vorstehend beschriebenen mehrschich- 
tigen Schlauchfolie umschlossen ist. 

[0039] Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert. 

[0040] Mit einer 3- und 5-Schicht-Beispiel-Anlage zur Herstellung von biaxial orientierten, thermofixierten Schlauch- 
folien wurden verschiedene in Tab. 1 genannte Schichtaufbauten und Zusammensetzungen fertiggestellt. 
30 [0041] Fur die AuBen-PA-Schicht wurde ein 50 mm-Extruder und fur die anderen Schichten ein 35 mm-Extruder 
verwendet. Die Massetemperaturen im PA-Extruderfur die Aussen- und Innenschicht betrugen 250 bis 262°C (je nach 
Rezeptur) und in den anderen Extrudern fur die Mittelschicht Oder die 3 Mittelschichten ca 195 bis 210°C je nach 
Rezeptur. Die Massetemperatur im Mehrschichtkopf (3- und 5 Schichtkopf) betrug 268°C. 

[0042] DerFolienschlauch (dersogenannte Primarschlauch) wird durch eine kuhles Wasserbad (4°C) durchgezogen 
35 und erhalt dadurch den Primarschlauchdurchmesser. In einem zweiten Wasserbad (75 bis 95°C) wird der Primar- 
schlauch erwarmt und anschlieBend mittels eingeschlossener Druckluftblase (Reckblase oder Sekundarschlauch) zwi- 
schen zwei Walzenpaaren auf das dreifache (langs und quer) gedehnt (biaxial orientiert). 

[0043] Nach der Orientierung wird der Schlauch (teritarer Schlauch) wieder zwischen zwei Walzenpaaren mittels 
Druckluftblase (teritare Blase) in einem Heisslufttunnel (Verweilzeit ca. 6 bis 7sek.) auf eine Temperatur von 135 bis 
40 200°C geschrumpft, d. h. thermofixiert. Nach der Thermofixierung wird der Schlauch gekuhlt und mit kontrollierter 
Spannung aufgewickelt. 

[0044] Die im nachfolgenden aufgefiihrten Beispiele wurden an einer Drei- und Funfschichtschlauchcoextrusionslinie 
durchgefuhrt. Alle Versuche, die die Funktionalitat der Innenschicht uberprufen sollen, wurden nur auf einer 3-Schicht 
Anlage realisiert. 

45 

Verwendete Polymere 
Aussenschicht (A) 

50 [0045] Die Polymere der Aussenschicht wurden mittels eines 50 mm Extruders verarbeitet und vorher mittels einer 
Dosieranlage homogen verteilt. 

PA-Gemisch 1 : 

55 [0046] Polyamid 6 mit einem Schmelzpunkt von ca. 220°C. Die verwendete Konzentraion betrug zwischen 60 und 
90 Gew.-% der Gesamtaussenschicht. 

[0047] Polyamid (aliphatisch) mit meta-Xylylen-Gruppen (MXD6) mit einem Schmelzpunkt von ca. 243°C. Die meist- 
verwendete Konzentration lag zwischen 4 und 20 Gew.-% der Gesamtaussenschicht abhangig von der Additiv und 
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Farbenkonzentration und aber auch der Konzentration des amorphen PA (PA 6I/6T). 

[0048] Aromatisches PA(PA-6I/6T); die Konzentration variierte abhangig von der Farbkonzentration von der Menge 
des MXD 6, usw. aber lag meistens zwischen 3 und 15 %. 

5 ZM-lsomere von Ethylen-Acrylsaure-Copolymeren mit 3,5 bis 1 0 % Acrylsauregehalt 

Mittelschicht (B) 

[0049] Die Polymere der Mittelschicht wurden mittels eines 35 mm Einschneckenextruders verarbeitet und vomer 
10 mittels einer Dosieranlage homogen verteilt Bei der 3-schichtigen Struktur besteht die Mittelschicht (B2) hauptsachlich 
aus einem Gemisch aus EMA und EAA. Bei der 5-schichtigen Struktur besteht die Mittelschicht aus 3 Schichten: einer 
Kemschicht aus EMA und zwei PA-haftenden Schichten entweder aus EAA oder wiederum aus einem Gemisch EMA 
+ EAA. 

15 Gemisch der B-Schicht (erwahnt als B1 , B2 und B3) 

[0050] Ethylen/Methylacrylat-Copolymer (EMA) weist einen Methylacrylat-Anteil von 9 oder 20 Gew.-%. auf. Die 
Konzentraion des verwendeten EMA lag zwischen 60 und 70 Gew.-% abhangig von der Rezeptur der Aussenschicht, 
der Farbkonzentration der Mittel- und /oder der Aussenschicht, usw. Ethylen-Butylacrylat-Maleinsaureanhydrid-Copo- 
20 lymer (EAA). Es handelt sich urn ein Copolymer aus 90 % Ethylen, 8 % Butylacrylat und 2 % Maleinsaureanhydrid 
(MSA). Die EAA-Konzentration von 30 bis 40 Gew.-% war die meistverwendete in alien Versuchen. 

Innenschicht (C) 

25 [0051] Die Polymere der Innenschicht wurden mittels eines 35 mm Extruders verarbeitet und wie in den anderen 
Fallen vorher uber eine Portion ieranlage homogen verteilt. 

[0052] Die Versuchsreihe der vielen unterschiedlichen Kombinationen der Innenschicht wurden an Hand einer 
3-Schicht-Schlauchfolie absolviert, und die Ergebnisse wurden als solche bewertet: 

30 PA-Gemisch 1 : 

[0053] Polyamid-6 wie bereits in der Aussenschicht beschrieben. Die verwendete Konzentration betrug 50 bis 60 
Gew.-%. 

[0054] Co-Polyamid (PA-6/66) in Konzentrationen von 5 bis 40 Gew.-% abhangig von der verwendeten lonomer- 
35 oder lonomer/PA-Konzentration oder der relativ geringen Konzentration des armorphen PA. 

[0055] Aromatisches PA (PA 6I/6T) wie bereits in der Aussenschicht beschrieben. Die Konzentration lag hier von 5 
bis15Gew.-%. 

[0056] lonomere (Surlyn® von Du-Pont) - Zink-lonomer-Typen wurden verwendet und eine einziger Na-lonomer- 
Typ undzwar wie folgt: 

40 

lonomer 1 : Surlyn® 1 801 
lonomer 2: Surlyn® 1650 

lonomer 3: Surlyn® AM 7962 (PA-modifizierter lonomer) 
lonomer 4: Surlyn® 1601 - Na-lonomerTyp 
45 lonomer 5: Surlyn® 1 652 

lonomer 6: Surlyn® 1 702 

[0057] Lothader® 4700 (Terpolymer aus Ethylen, 26,5 - 32,5 % Ethylenacrylat und 1 ,1 - 1 ,5 % Maleinsaureanhydrid) 
[0058] Die Versuchsreihen sind in der nachfolgenden Tabellen 1-1 und 1-2 zusammengefaBt, und die Ergebnisse 
so sind hinsichtlich der Haftung der modifizierten Innenschicht zum Lebensmittelprodukt (Bruhwurstbrat und Kochschin- 
kenmasse mit hohem EiweiBgehalt) ausgewertet. 
[0059] Tabelle 1-1 : Darstellung der Ergebnisse der Versuchsreihe (1-6) 
Tabelle 1-2: Darstellung der Ergebnisse der Versuchsreihe (7-12) 



55 
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Diskussion der Ergebnisse 



10 



15 



20 



25 



[0060] Die Versuchsreihe wurde an Hand von vielen Bruhwurst- und Schinkenrezepturen angewandt, wovon 12 
Beispiele als "typisch" ausgesucht und in den Tabellen wiedergegeben sind. 

[0061] Fur die dargestellte Versuchsreihe wurden zwei Briihwurstrezepturen und eine Kochschinkenrezeptur aus- 
gewahlt, um die verschiedenen Grade der Folienaffinitat (Haftung) zu diesen Wurst- und Schinkensorten zu illustrieren. 
[0062] Briihwurstbrat 1 steht fur eine Bruhwurst, hergestellt ohne Zusatz von Fremdeiweiss (Milcheiweiss, Sojaei- 
weiss, usw.) Oder anderen Bindemitteln (z. B. Starke), wie beispielsweise in Osterreich hergestellt (Extrawurst It. Kapitel 
B 14 - Codex Alimentarius Austricaus). Diese Bruhwurst steht fur eine relativ "labile" Emulsion, da der Hersteller ziem- 
lich nah an die vorgeschriebenen Grenzwerte ruckt und damit sehr oft mit Geleeabsatzbildung konfrontiert ist. Selbst- 
verstandlich sinddabei auch dieZerkleinerungstechnik, Warmebehandlungsart (Hohe und Steuerung derTemperatur), 
ausgewahlte Kuhlungsmethode, usw. von entscheidender Bedeutung. 

[0063] Briihwurstbrat 2 steht fur eine Bruhwurst, hergestellt unter Verwendung von einigen der o. e. Bindemittel bzw. 
Fremdeiweisstypen. Diese Bruhwurst besitzt in der Bindung "Reserven" d. h. neigt uberhaupt nicht zu Geleeabsatz- 
bildung und ist wesentlich fester als die erstbeschriebene Qualitat. 

[0064] Kochschinken wurde bewuBt nur in einer Variante ausgewahlt: ein Putenschinken mit hohem Eiweissgehalt, 
der eigentlich mit ublichen Kunststoffdarmen problematisch zu schalen ist. Diese Kochschinkenrezeptur ist auch re- 
prasentativ fur andere Lebensmittelmassen mit zu hoher Affinitat zum unmodifizierten Polyamid. 
[0065] Die Beurteilung der Ergebnisse bezuglich Haftung der verschiedenen Bruhwurst- und Kochschinkenrezep- 
turen stellte sich als relativ problematisch dar. Obwohl es nach der Literatur Versuche gegeben hat, die Kraft, die man 
zum Schalen braucht, objektiv zu messen (hauptsachlich bei Rohwurst), bietet diese Methode in diesem Fall (Bruhwurst 
und Kochschinken) zu wenig Differenzierung, obwohl in der Praxis die Unterschiede visuell sehr groB sind. 
[0066] Fur diesen Zweck wurde eine dem Fachmann leicht verstandliche Skala dervisuellen Beurteilung der Haftung 
zur Folieninnenflache entwickelt. 



Symbol Beschreibung der Folieninnenflache beim Schalen 



30 



35 



40 



45 



+++++ +++ 



■HH--H- ++ 



+++++ + 



Beim Schalen gesamte Darminnenflache mit Fleischmasse bedeckt - unappetitliches Aussehen der 
geschalten Wurst 

Grobe Reste auf der Darminnenflache inselformig - hohere und geringere Haftung unregelmaBig 
verteilt 

Kleine Reste auf der Darminnenflache - visuell nicht unappetitlich, aber auch nicht optimal 

Optimale Haftung, leichtes Schalen, keine Reste auf der Folieninnenflache, aber auch saubere 
geschalte Wurstober flache 

Sehr kleine, fast nicht sichtbare Flachen mit Geleeabsatzetwas zu geringe Haftung 
Geleeabsatz deutlich - zu geringe Haftung 

Mehr Geleeabsatz an zur Folieninnenflache haftende Flachen - unappetitliches Aussehen der 
geschalten Wurst 

Rundherum Geleeabsatz 



50 



55 



BeispieM: 

[0067] Die Innenschicht ist nicht mit lonomeren modifiziert, enthalt neben dem Polyamid 6 auch ein Co-Polyamid 
(PA 6.66) und ein aromatisches Polyamid (PA 6I/6T). ErwartungsgemaB hatte diese Wursthulle die hochste Haftung. 
Bei der Bruhwurst 1 erwies sich die Haftung als optimal, aber bei der Bruhwurst 2 war diese zu hoch. Beim Puten- 
schinken mit hohem Eiweissgehalt war das Schalen so problematisch, daB das Aussehen sowohl der Folie als auch 
des geschalten Produktes unannehmbar war. 
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Beispiel 2: 

[0068] In diesem Beispiel war die Innenschicht identisch, aber die Folie wurde in einer 5-schichtigen Struktur PA/ 
EAA/EMA/EAA/PA hergestellt. Die mechanischen Eigenschaften und die Durchlassigkeit (Sauerstoff und Wasser- 
5 dampf) dieser Folie waren sehr der Folie im Beispiel 1 ahnlich. Unter praktischen Gesichtspunkten war diese Folie 
kaum von der anderen zu unterscheiden. Das Ziel war es diesmal, die Haflung der einzelnen Schichten zu prufen, 
insbesondere das Beispiel 2 und 3 in der 5-schichtigen Struktur. 

Beispiel 3: 

10 

[0069] Wie im Beispiel 2 war die Innenschicht identisch aber statt EAA in der Schicht B1 und B2 wurde ein Gemisch 
aus 70 Gew.-% EMA und 30 Gew.-% EAA verwendet. Unter praktischen Bedingungen (Schalen, ReiGen, usw.) und 
auch bei hoher Haftung der Fleischmasse (Putenschinken) war das Zusammenhalten der Schichten in den Beispielen 

1 bis 3 unverandert gut. 

15 

Beispiel 4: 

[0070] Mit dem Beispiel 4 beginnen die Versuche der Modifizierung der Innenschicht - in diesem Fall mit der Zugabe 
einer minimalen Menge eines Zink-lonomers (Surlyn® 1801). Der Unterschied zu den Beispiel 1 bis 3 (maximale Haf- 
20 tung) ist gering. Es werden feine Veranderungen an der Folienoberflache beobachtet. 

Beispiel 5: 

[0071] Die Ergebnisse des Beispiel 5 bezuglich Haftung der Folie zur Fleischmasse waren dem Beispiel 4 identisch. 

25 

Beispiel 6: 

[0072] In diesem Fall war die Zugabemenge eines PA-modifizierten lonomers (Surlyn® AM 7926) groBer, so daB 
man bei der Bruhwurst 1 ohne Zusatz von Bindemitteln und Fremdeiweiss, erste auBerst kleine Flachen mit Geleeab- 
30 satz beobachten konnte. Dagegen war die Bruhwurst hergestellt unter Verwendung von Bindemitteln in der Haftung 
erstjetzt optimal. 

Beispiel 7: 

35 [0073] Die Ergebnisse des Beispiels 7 bezuglich Haftung der Folie zur Fleischmasse waren dem Beispiel 6 fast 
identisch. 

Beispiel 8: 

40 [0074] Die Haftung der Folieninnenf lachefiel, so daB die Bruhwurst 1 bereits unakzeptabel aussah und die Bruhwurst 

2 noch optimal war. Der Putenschinken war erst bei diesem Versuch optimal zu bezeichnen, d. h. ohne Reste an der 
Folieninnenoberflache. 

Beispiel 9: 

45 

[0075] Durch die relativ geringe Zugabemenge des Natrium-lonomers (Surlyn® 1 601 ) warder Grad der Modifizierung 
relativ klein. Die Ergebnisse des Beispiel 9 sind bezuglich der Haftung dem Beispiel 5 ahnlich. 

Beispiel 10, 11 und 12: 

50 

[0076] Der Grad der Modifizierung war starker, so daB beide Bruhwurste bereits zu viel Geleeabsatz aufwiesen und 
der Schinken mit hohem Eiweissgehalt noch immer im Schalverhalten optimal blieb. 

[0077] Alle Versuchsreihen wurden unter industriellen Bedingungen getestet, d. h. fur jede Wurst bzw. Schinkensorte 
in einem anderen Fleischverarbeitungsbetrieb und mehrmals wiederholt. Nur drei erwahnte Fleicherzeugnisse wurden 
55 als reprasentativ und kontrastreich ausgewahlt, obwohl Versuche auch mit einigen anderen Rezepturen gemacht wur- 
den . Wichtig bei den Testreihen war, daB der Fleischverarbeitungsbetrieb immer die gleichen Herstellungsbedingungen 
angewandt hat. Bekannterweise konnen kleine Unterschiede in der Warmebehandlung oder Kuhlung die Ergebnisse 
verfalschen und auf diese Weise die Auswertung erschweren. Man hat sich aus diesem Grund wiederholt auf gleich- 
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bleibende Industriebedingungen und Rezepturen typisch fur das jeweilige Land konzentriert. 



Patentansprilche 

1. Mehrschichtige Schlauchfolie auf Basis von Polyamid, umfassend 

eine auBere Polymerschicht auf Basis von aliphatischen oder teilaromatischen Polyamiden Oder Copolyami- 
den oder Mischungen davon, die bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die auBere Schicht, ersetzt sein konnen 
durch andere Polymere, 

eine mittlere Polymerschicht auf Basis von 

Ethylen-C 1 . 8 -Alkylacrylat-Copolymeren und 

Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymerenund/oderE% 

polymeren, 

die bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die mittlere Schicht, ersetzt sein konnen durch andere Polymere, 

- eine innere Polymerschicht auf Basis von, bezogen auf die innere Schicht, 40 bis 100 Gew.-% aliphatischen 
oder teilaromatischen Polyamiden oder Copolyamiden oder Mischungen davon, 0 bis 60 Gew.-% carboxyl- 
gruppenhaltigen Ethylen-Copolymeren oder deren Salzen und 0 bis 20 Gew.-% weiteren Polymeren, deren 
Gesamtmenge 100 Gew.-% ergibt. 

2. Schlauchfolie nach Anspruch 1 , die biaxial orientiert und thermofixiert ist. 

3. Schlauchfolie nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daft der Schrumpfungswert in mindestens einer 
Richtung bei 90°C maximal 15 % betragt. 

4. Schlauchfolie nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Schicht dreischichtig 
aufgebaut ist aus zwei Schichten auf Basis von Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren und/oder Ethy- 
len-C^e-AlkylacrylaMvlaleinsaureanhydrid-Copolymeren mit einer dazwischenliegenden Schicht auf Basis von 
Ethylen-C^Q-Alkylacrylat-Copolymeren. 

5. Schlauchfolie nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Polymerschicht auf 
Basis von 

Ethylen-Methylacrylat-Copolymeren und 

- Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren und/oder- Ethylen-Butylacrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolyme- 
ren 

aufgebaut ist. 

6. Schlauchfolie nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die auBere Polymerschicht 
aufgebaut ist aus, bezogen auf die auBere Schicht, 40 bis 95 Gew.-% Polyamid-6, 3 bis 25 Gew.-% teilaromati- 
schem Polyamid-6l/6T, 1 bis 15 Gew.-% Copolyamid-6/66, 1 bis 30 Gew.-% meta-Xylylen-Gruppen enthaltendem 
teilaromatischem Polyamid-6, 1 bis 30 Gew.-% carboxylgruppenhaltigen Ethylen-Copolymeren oder deren Salzen, 
deren Gesamtmenge 100 Gew.-% ergibt. 

7. Schlauchfolie nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Polymerschicht aus 50 bis 80 
Gew.-% Ethylen-Methylacrylat-Copolymeren und 20 bis 50 Gew.-% Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren 
und/oder Ethylen-Butylacrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren aufgebaut ist. 

8. Verfahren zur Herstellung von mehrschichtigen Schlauchfolien gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 durch Coex- 
trudieren der die Schichten bildenden (Co)Polymere. 

9. Verwendung von mehrschichtigen Schlauchfolien gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 als Verpackungshulle fur 
pastoses Fullgut. 
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1 0. Fleischerzeugnis, das von einer mehrschichtigen Schlauchfolie gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7 umschlossen 
ist. 
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